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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polymeren, welchen Monomere mit C-C- 
Doppelbindung und/oder C-C-Dreifachbindung zugrunde liegen, durch Polymerisation dieser Monomeren in Gegen- 
5 wart eines Katalysatorsy stems enthaltend als aktive Bestandteile 

A) eine Ubergangsmetallverbindung eines fruhen Obergangsmetalls (M-ll) 




20 in der die Substituenten foigende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal, sowie Elemente der III. Nebengruppe des Periodensystems 
und der Lanthanoiden, 

25 x Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C^-Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 6 Oder -NR 6 R 7 , N(CH 2 CH 2 0) 3 , 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
30 wobei 

R 6 und R 7 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl Oder Fluoraryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

35 R1 bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen konnen oder Si(R 8 ) 3 mit 

40 R8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycioalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Z fur X oder 




steht, 

55 wobei die Reste 

r9 bis R 13 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
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benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte Oder ungesattigte cycli- 
sche Gruppen stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

R 14 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A-bilden, in der 

R 15 

R 16 R 16 R 16 R 16 

ill i 

M 2 . M 2 M 2— M2 CR 2 18 , 

III > 

R17 R17 Rl7 R 17 



R 16 R 16 R 16 R 16 

_ ' ' i_ . 

C M . C C 

R 17 R17 R 17 R17 

= BR 16 , = AIR 16 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NR 16 , = CO, = PR 16 oder = P(0)R 16 ist, 

wobei 



Ri6 t r17 unc j R18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -AI- 
kylgruppe, eine C r C 10 -Fiuoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryigrup- 
35 pe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine 

Ce-C^-Aryialkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benach- 
barte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 



M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A — O — , — S — , )NR 19 oder )PR 19 bedeuten, mit 

R19 C r bis C 10 -A!kyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder SifR^a, 

45 r20 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgruppen 

substituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -bilden und gegebenenfalls eine kationenbildende 
Verbindung B) und gegebenenfalls weitere Komponenten C) 

50 dadurch gekennzeichnet, daf3 die Polymerisationsmischung mindestens 30 Gew.-% Wasser enthalt. 

[0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung wassrige Dispersionen oder Suspensionen, welchen Monomere 
mit C-C-Doppelbindung und/oder C-C-Dreifachbindung zugrunde liegen, und Polymere erhaltlich aus wassrigen Di- 
spersionen oder Suspensionen durch Entfernung des Wassers aus diesen Dispersionen oder Suspensionen, sowie 
die Verwendung der wassrigen Suspensionen und/oder Dispersionen. 

55 [0003] Die Polymerisation von Olefinen und vinylaromatischen Monomeren mit Metallocenkatalysatoren auf Basis 
fruher Ubergangsmetallverbindungen ist bekannt (Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, S. 1193). 
[0004] Die Polymerisationen werden ublicherweise unter AusschluB von Wasser oder anderen protischen Verbin- 
dungen (Verbindungen mit mindestens einer OH-Gruppe) durchgefuhrt, da diese Metallocenkatalysatorgifte sind. 
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[0005] Abhangig von den Reaktionsbedingungen konnen niedemnolekulare (Dimere, Oligomere, Wachse) oder 
hochmolekulare Polymere erhatten werden. Ebenfalls abhangig von den Reaktionsbedingungen, fallen diese als Gries, 
aber auch als mehtartiges Pulver an, welches schlecht handhabbar ist. 

[0006] Aufgabe dervorliegenden Erf indung wares ein relativ einf aches Polymerisationsverfahrenzufinden, welches 
hochmolekulare Polymere mit gut handhabbarer Kommorphologie (zum Beispiel gute Rieselfahigkeit, hoher Schutt- 
dichte) oder wasserhattige Polymerdispersionen liefert. 

[0007] DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren, die eingangs definierten Dispersionen oder Suspen- 
sionen und die aus ihnen erhaltlichen, eingangs definierten Polymere gefunden. 

[0008] Besonders gut geeignete Ubergangsmetallverbindungen A) sind solche mit mindestens einem Cyclopenta- 
dienyltyp-Liganden, die gemeinhin als Metal locenkomplexe bezeichnet werden. 

[0009] Als Komponente A) enthalt das Katalysatorsystem mindestens einen oder mehrere Metal locenkomplexe. Als 
Metallocenkomplexe eignen sich besonders solche der allgemeinen Formel 




M-II 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal, sowie Elemente der III . Nebengruppe des Periodensystems 
und der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -A(kyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 6 oder -NR 6 R 7 , N(CH 2 CH 2 0) 3 , 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
wobei 

R6 und R 7 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

Ri bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte 
Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen konnen oder Si(R 8 ) 3 mit 

R8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

Z fur X oder 




steht, 
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wobei die Reste 

R 9 bis R 1 ^ Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloaikyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl als 
Substituenttragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
5 benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cycli- 

sche Gruppen stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

R 14 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C^-Cycloalkyl, 

10 oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -A-bilden, in der 

R15 



15 



20 



25 



30 



R 16 R 16 R 16 R 16 

i ii i 

M 2 . M 2 M 2 M 2 CR 2 18 . 

Ill I 

R 17 Rl7 R17 R 17 



R 16 R 16 R 16 R 16 
_ I I I 

R 17 R 17 R X7 R 17 

= BR 16 , = AIR 16 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NR 16 , = CO, = PR 16 oder = P(0)R 16 ist, 

wobei 

35 

R 16 , R 17 und R 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -AI- 
kylgruppe, eine C^C^-Fiuoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgrup- 
pe, eine C 1 -C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine 
Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder eine C r C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benach- 
40 barte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

M 2 Siiicium, Germanium oder Zinn ist, 

A — O — , — S — , >NR 19 oder )PR 19 bedeuten, mit 

45 

R19 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder SKR 20 ^, 

R20 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C n5 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgruppen 

substituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cyctoalkyl 

50 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 -bilden. 
[0010] Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel M-ll sind 

55 



5 




6 



5 



10 




15 bevorzugt. 

[0011] Die Reste X konnen gleich Oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

[0012] Von den Verbindungen der Formel M-lla sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

20 

X Chlor, C r bis C 4 -Alkyl, Phenyl, OR 6 , 

n die Zahi 2 und 

25 Ri bis R 5 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

besonders bevorzugt sind Pentamethylcyclopentadienyltitanverbindungen mit drei Alkoxyd-Liganden, wie Methoxy, 
Ethoxy, tert.-Butoxy oder N(CH 2 CH 2 0) 3 , insbesondere Pentamethylcyclopentadienyltitantrimethoxyd. 
[0013] Von den Verbindungen der Formel M-llb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 



30 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent, 

X Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, OR 6 , 

35 n dieZah!2, 



R 1 bis R 5 Wasserstoff, C n - bis C 4 -Alkyl oder Si(R 8 ) 3 , 

R9 bis R 13 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 14 ) 3 bedeuten. 

40 

[0014] Insbesondere sind die Verbindungen der Formel M-llb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich 
sind. 

[0015] Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 

45 Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid und 
50 Bis(trimethylsilylcyc!opentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

[0016] Von den Verbindungen der Formel M-llc sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

55 R1 und R 9 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

R5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff , eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe ste- 

hen, 
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R 2 , R 3 , R 10 und R 11 die Bedeutung 

R 3 und R 11 C^bis C 4 -Alkyl 
R 2 und R 10 Wasserstoff 

haben Oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie 
5 R 10 und R 11 gemeinsam fur4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 

R15 fur 



10 R 16 R16 R 16 

i i i 

M 2 Oder c C — 

III 

R 17 R17 R17 



steht, 

20 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

M 2 fur Silicium 

25 x fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

[0017] Von besonderer Bedeutung sind solche Verbindungen der Formel M-llc, die in 4-Stellung eine C 6 -C 20 -Aryl- 
gruppe und in 2-Stellung eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe tragen. Beispielhaft fur solche Verbindungen der Formel M-llc ist 
Dimethy!silandiyl-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid. 
30 [001 8] Fur den Substitutionsort gilt dabei die f olgende Nomenklatur: 



5 

35 



(dm 



6 7 1 R 9 



[0019] Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen M-llc sind 

Dimethylsi!andiylbis(indenyt)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-(1 -naphthyl) -indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) indenyl) zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

so Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenylzirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl) zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

55 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkonium-dichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl) zirkonium-dichlorid 
DimethylsilandiyIbis(2-methyM,5-diisopropyl-indenyl)zirkonium-dich!orid 
Dimethylsilandiylbis (2,4,6-trimethyl-indenyl)zir1<oniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,5,6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenanthrylinden)zirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenanthylindenyl)zirkonium-dichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 J 6-diisopropyl-indenyl) - zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Methyl(phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5- (methylbenzo)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5- (tetramethylbenzo) - indenyl) zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl) - zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyi) silandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Methyi(phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenanthrylindenyl)-zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-ethyl-4-phenanthrylindenyl)-zirkoniumdichlorid 
1 , 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l l 4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 , 2-Ethandiylbis (2-methyl-4, 6-diisopropyl-indenyl)zirkonium-dichlorid 
1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1 ,4-Butandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1,2-Ethandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2,4,7-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1 ,2-Ethandiylbis (2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 ,4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (tert.-Butylamino) (tetramethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

[Tris(pentafluorophenyl) (cyclopentadienyliden)borato] (cyclopentadienyl)-l ,2,3,4-tetraphenytbuta-l ,3-dienylzir- 
konium 

Dimethylsilandiyl- [tris(pentafluorophenyl) (2-methyl-4-phenylindenyliden) borato] (2-methyl-4-phenylindenyl)- 
1 ,2,3,4-tetraphenylbuta-1 ,3-dienylzirkonium 

Dimethylsilandiyl- [tris(trifluoromethyl) (2-methylbenzindenyliden)borato] (2-methylbenz indenyl)- 1 ,2,3 ,4-tetraphe- 
nyibuta-1 ,3-dienylzirkonium 

Dimethylsilandiyl- [tris (pentafluorophethyl) (2-methyl-indenyliden)borato] (2-methyl-indenyl)-1,2,3,4-tetraphenyl- 

buta-1 ,3-dienylzirkonium 

Dimethy1siiandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1 -naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyMndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyMndenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdtmethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5-diisopropyi-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
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Dimethylsilandiylbis (2,4 t 7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-t-butyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-phenanthrylindenyl)z^ 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenanthrylindenyl) zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyI) zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 
w Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4,5- (methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5- (tetramethylbenzo)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphthindenyl) zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl)siiandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
15 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenanthrylindenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-ethyl-4-phenanthrylindenyl)zirkonlumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis (2-methyt-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl)ziriconiumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis (2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 
20 1 ,4-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdimethyl 

1 ,4-Butandiylbis (2-methyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis (2-methyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

25 

[0020] Ganz besonders bevorzugt sind: 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (para-t-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenanthryl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenanthryl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenanthryl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
40 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-ethyl-4-phenanthryl-indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis-(-2-methyl-4- 

(para-4-butyl) -penylindenyl)zirkondichlorid, sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

[0021] Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel M-lld sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in 
denen 

45 

M fur Titan oder Zirkonium, 

X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

50 R15 fur 



55 
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R 16 Rl6 R 16 

I I I 

M 2 Oder c C — 

I I I 

R17 R l7 R 17 



steht, 

A fur— O— ,— S— ,)NR19 
und 

R1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Si(RQ) 3 stehen, 
Oder wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 1 2 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen ste- 
hen. 

[0022] Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 
Umsetzung der entsprechend substituierten, cyciischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirko- 
nium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. 

[0023] Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 
(1989), 359-370 beschrieben. 

[0024] Es konnen auch Mischungen verschiedener Metalikomplexe M-il eingesetzt werden. 
[0025] Die kationenbildende Verbindung B) ist in der Regel eine starke Lewis-Saure (elektrisch neutral oder positiv 
geladen) oder eine Bronsted-Saure und/oder ein Aluminoxan der allgemeinen Formel V oder VI, wobei starke Lewis- 
Sauren (elektrisch neutral oder positiv geladen) oder Bronsted-Sauren bevorzugt sind, 



Al-hO Al-4- R 24 

i m 



R 24 

R 24 



O Al -J- 



VI 



R 24 



wobei 

R24 eine C r bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahl von 
5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

[0026] Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer L6- 
sung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 
[0027] In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer sowohl linearer als auch cyciischer Kettenmoiekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxan- 
verbindungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen voriiegen. 
[0028] Weiterhin konnen Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391 ,793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der 
US-A 5 371 ,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyalummoxa- 
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ne, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, Oder Mischungen daraus eingesetzt werden. 

[0029] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Ubergangsmetallverbindung A) und die oligomere Alumoxanverbin- 
dung in solchen Mengen zu verwenden, dal3 das atomare Verhaftnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alu- 
moxanverbindung und dem Ubergangsmetall aus der Ubergangsmetallverbindung A im Bereich von 1:1 bis 10 6 :1, 
vorzugsweise 1 :1 bis 104:1 , insbesondere im Bereich von 1 :1 bis 10:1 , liegt. 

[0030] Als neutrale Lewis-Sauren kommen vorzugsweise solche in Betracht, die nach der Umsetzung mit der Uber- 
gangsmetall kompon en ete A) ein nicht-nucleophiles Anion bilden. Als positiv geladene Lewis-Sauren und als Bronsted- 
Sauren kommen vorzugsweise solche in Betracht, die ein nicht-nucleophiles konjugiertes Anion haben. 
[0031] Starke, neutrale Lewissauren als Komponente B) sind Verbindungen der allgemeinen Fomriel II 

M 3 X 1 X 2 X 3 II 

in der 

M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, A1 oder Ga, 

vorzugsweise B, 

X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C1- bis C10-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halo- 
genaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, 
Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

[0032] Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, wie 
Trifiuorboran, Triphenylboran, Tris(4-fluorophenyl) boran, Tris (3,5-difluorophenyl)boran, Tris (4fluoromethylphenyl) 
boran, Tis (pentafluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran, Tris (3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3,5-dimethylfluorophenyl) 
boran und/oderTris (3,4,5trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt istTris(pentafluorophenyl)boran. 
[0033] lonische Verbindungen als Komponente B) mit starken lewissauren Kationen sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel III 

[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] d+ IN 

in denen 



Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 

Q 1 bis Q z fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 28 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Aikylrest, C 3 - bis C 10 - 
Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C r bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r 
bis C 28 -Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

[0034] Besonders geeignet sind Carbon iumkationen, Oxonium kationen und Sulfoniumkationen sowie kationische 
Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das U'-Dimethylfer- 
rocenyikation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, 
wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. Beispielhaft seien 
genannt Triphenylcarbeniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat, Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)alumi- 
nat, Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyi)aluminat, Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyl) - borat und/oder Ferroceni- 
umtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat. 

[0035] Besonders bevorzugt als Komponente B) sind ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und 
vorzugsweise nicht koordinierenden Gegenionen, wie in der WO 91/09882 genannt; bevorzugtes Kation ist das N,N- 
Dimethylanilinium. Beispielhaft seien genannt Triethylammoniumtetra(phenyl)borat, Tributylammoniumtetra (phenyl) 
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borat, Trimethylammoniumtetra (tolyl)borat, Tributylammoniumtetra (tolyl)borat, Tributylammoniumtetra (pentafluoro- 
phenyl)borat, Tributylammoniurntetratpentafluorophenyljaluminat, Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl)borat, 
Tributylammoniumtetra (trifluoromethylphenyl)borat, Tributylammoniumtetra (4-fluorophenyl)borat, N.N-Dimethylanili- 
niumtetra(phenyl)borat, N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat f N,N-Dimethylanillniumtetrakis(pentafluorophenyl)bo- 
rate, N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat, Di(propyl)ammonium-tetrakis (pentafluorophenyl)bo- 
rat, Di (cyclohexyl) ammonium-tetrakis (pentafluorophenyl)borat, Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat, Diphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, Tri(methylphenyl)phosphoni- 
umtetrakis (phenyl)borat, Tri (dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat. 

[0036] Als Komponente B) sind ebenfalls Boran- oder Carboranverbindungen wie 7,8-Dicarbaundecaboran(13), Un- 
decahydrid-7,8-dimethyl-7, 8-dicarbaundecaboran, Dodecahydrid-l-phenyl-I.S-dicarbaundecaboran, Tri (butyl) am- 
moniumdecahydrid-S-ethyl^.Q-dicarbaundecaborat, 4-Carbananaboran (14) Bis (tri (butyl)ammonium)nonaborat, Bis 
(tri(butyl)ammonium)undecaborat, Bis(tri (butyl)ammonium)dodecaborat, Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodeca- 
borat, Tri (butyl) ammonium-1-carbadecaborate, Tri(butyl)ammonium-1-carbadodecaborate, Tri(butyl) ammonium- 
1 -trimethylsilyl-1 -carbadecaborate, Tri(butyl)ammoniumbis(nonahydrid-1 ,3-dicarbonnonaborat) cobaltat (III), Tri(butyl) 
ammoniumbis(undecahydrid-7,8-dicarbaundecaborat) ferrat (III) geeignet. 

[0037] Selbstverstandlich sind auch Gemische der blsher oben beschriebenen Verbindungen (starke neutrale und 
lonische Lewissauren und Borane sowie Carborane) oder eines Teils dieser Verbindungen als Komponente B) geeig- 
net, wobei das Mischungsverhaltnis nicht kritisch ist. 

[0038] Das molare Vemaltnis Ubergangsmetallverbindung A): kationenbildende Verbindung B) auBer Aluminoxane 
betragt 1 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 5. 

[0039] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann als Komponente C) gegebenenfatls noch eine Organome- 
taltverbindung, vorzugsweise eine Metallverbindung der allgemeinen Formel IV 

in der 

Mi ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems, d.h. Bor, 

Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R21 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkyiaryl oder Arylaikyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im 

Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 22 und R 23 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkyiaryl, Arylaikyl oder Alkoxy mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von M 1 entspricht, 
enthalten. 

[0040] Liegt die Komponente C) zusammen mit A) und/oder B) vor, so ist sie fur diesen Fall nicht identisch mit den 
Komponenten A) und insbesondere B). 

[0041] Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel IV sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 

R 21 bis R 23 fur C r bis C 10 -Alkyl stehen. 

[0042] Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel IV sind n -Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, 
n-Butyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium und Trimethylalumini- 
um. 

[0043] Wenn die Verbindungen IV eingesetzt werden, sind sie bevorzugt in einer Menge von 800:1 bis 1 :1 , insbe- 
sondere 500:1 bis 50:1 (molares Verhaltnis von M 1 aus IV zu Ubergangsmetall M aus I) im Katalysatorsystem enthalten. 
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[0044] Als weitere Komponente C) kann das Katalysatorsystem noch Emulgatoren und/oder Schutzkolloide enthal- 
ten. 

[0045] Als Emulgatoren kommen bevorzugt nichtionische Emulgatoren, z.B. Emulan® 825 PO, Emulan® NP 20, 
Emulan® NP 50, Emulan® OG, Emulan® OP 25, Emulan® OU, Emulan® TO 30, Lutensol® AT 1 8, Lutensol® RO 89, 
5 Pluriol® E 1000, Pluriol® P 2000, Pluronic® PE 4300, Pluronic® PE 6800, Pluronic® PE 8100 und Siligen® FA und 
kationische Emulgatoren, z.B. Dodecyltrimethylammoniumchlorid, Basacrylsalz AN und Basacrylsalz KM sowie Ce- 
thyltrimethylammoniumbromid und Benzethoniumchlorid zum Einsatz. Schutzkolloide sind bevorzugt nichtionisch oder 
kationisch, besonders bevorzugt auf Basis von Polyvinyialkohol, z.B. Protectol KLC 50. 

[0046] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zur Polymerisation von cyclischen oder nichtcyclischen Monomeren 
10 mit C-C-Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung eingesetzt. Dabei kann die C-C-Doppelbindung oder die C-C-Drei- 
fachbindung oder beide sowohl terminal als auch innenstandig, sowohl exocyclisch als auch endocyclisch angeordnet 
sein. Bevorzugte Monomere mit C-C-Dreifachbindung sind C 2 - bis C 10 -Alk-1-ine, wie Ethin, Propin, 1-Butin, 1-Hexin 
und weiterhin Phenylacetylen. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren zur Polymerisation 
Oder Copolymerisation von C 2 - bis C 12 -Alk-1 -enen oder C 4 - bis C 10 -Dienen, wie 1 ,3-Butadien, 1 ,5-Hexadien oder C 5 - 
15 bis C 10 -cyclischen Dienen wie Norbornadien, Cyclopentadien eingesetzt. Als C 2 - bis C 12 -Alk-1 -ene sind Ethylen, Pro- 
pylen,But-1-en, Pent-1-en,4-Methyl-pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct- 1 -en sowie vinylaromatische Monomere 
wie Styrol, p-Methylstyrol oder 2,4-Dimethylstyrol oder Gemische aus diesen C 2 - bis C 12 -Alk-1-enen bevorzugt. Be- 
sonders bevorzugt sind Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens, wobei der Anteil an Ethylen 
oder an Propylen in den Copolymerisaten mindestens 50 Mol-% betragt. Bei den Copolymerisaten des Ethylens sind 
20 diejenigen bevorzugt, die als weitere Monomere Propylen, But-1-en, Hex-1-en oderOct-1-en oder deren Mischungen 
enthalten. Bei den Copolymerisaten des Propylens handelt es sich insbesondere urn solche Copolymerisate, die als 
weitere Monomere Ethylen oder But-1-en oder deren Mischungen enthalten. 

[0047] Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgemaBen Polymerisationsverfahren solche Polymerisate herge- 
steilt, die 

25 

50 bis 100 Mol-% Ethylen und 

0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% C 3 - bis C 12 -Alk-1-ene 
enthalten. 

30 [0048] Bevorzugt sind auch solche Polymerisate, die 
50 bis 100 Mol-% Propylen, 

0 bis 50 Mol-%, insbesondere 0 bis 30 Mol-% Ethylen und 

0 bis 20 Mol-%, insbesondere 0 bis 10 Mol-% C 4 - bis C 12 -Alk-1-ene 

35 

aufweisen. 

[0049] Die Summe der Mol-% ergibt stets 1 00. 

[0050] Weiterhin sind besonders bevorzugt Polymerisate von vinylaromatischen Verbindungen der allgemeinen For- 
mel V-I 

40 



R* C=CH 2 



45 




(V-I) , 



50 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

Ra Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl, 

55 Rb bis R f unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis C 12 -Alkyl, C 6 - bis C 18 -Aryl, Halogen oder wobei zwei be- 
nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen, beispielsweise C 4 - 
C 8 -Cycloalkyl oder anellierte Ringsysteme stehen. 
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[0051] Bevorzugt werden vinylaromatische Verbindungen der Formel V-l eingesetzt, in denen 
[0052] R a Wasserstoff bedeutet. 

[0053] Als Substituenten R b bis R f kommen insbesondere Wasserstoff, C,- bis C 4 -Alkyl, Chlor oder Phenyl, Biphenyl, 
Naphthalin Oder Anthracen in Betracht. Zwei benachbarte Reste konnen auch gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome auf- 
5 weisende cyclische Gruppen stehen, so daB sich als Verbindungen der allgemeinen Formel V-l beispielsweise Naph- 
thalinderivate oder Anthracenderivate ergeben. 
[0054] Beispiele fur solche bevorzugten Verbindungen sind: 

Styrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4-Dimethylstyrol, 4-Vinylbiphenyl, 2-Vinylnaphthalin oder 9-Vinylanthracen. 
[0055] Es konnen auch Mischungen verschiedener vinylaromatischer Verbindungen eingesetzt werden, wobei eine 
10 Komponente auch weitere Kohlenwasserstoffreste wie Vinylgruppen, Allylgruppen, Methallylgruppen, Butenyl- oder 
Pentenylgruppen, vorzugsweise Vinylgruppen am Phenylring tragen kann. Vorzugsweise wird jedoch nur eine vinyla- 
romatische Verbindung verwendet 

[0056] Besonders bevorzugt vinylaromatische Verbindungen sind Styrol und p-Methylstyrol. 
[0057] Die Vinylaromatischen Verbindungen der Formel V-l, vorzugsweise Styrol, konnen auch mit C 2 - bis C 12 -Alk- 
15 1 -enen und/oder C 2 - bis C 10 -Alk-1 -inen copolymerisiert werden. 

[0058] Ganz besonders bevorzugte vinylaromatische Polymere sind syndiotaktisches Homo-Polystyrol (£70 %, rr- 
Triaden, bestimmt mit 1 3C-NMR-Spektroskopie) oder Styrol-/C 2 - bis C 12 -Atk-1-en-Copolymere mit syndiotaktischen 
Styroleinheiten, wobei vorzugsweise Ethylen und/oder Propylen und/oder 1 -Buten als Alk-1 -en Comonomere verwen- 
det werden. 

20 [0059] Die Polymerisation der erfindungsgemaBen und oben beschriebenen Monomeren findet iiblicherweise in ei- 
ner wasserhaltigen, flussigen Polymerisationsmischung statt. Darunter versteht man die Mischung aus Wasser, Mo- 
nomer, Katalysatorsystem, gegebenenfalls organischen Losungs- oder Suspensionsmittel oder weiteren Zusatzen bei- 
spielsweise jenen der Komponente C). 

[0060] Der Wassergehalt der Polymerisationsmischung ist mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 90 und ins- 

25 besondere 40 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisationsmischung. 

[0061] Die Polymerisation kann in den fur die Olefin-Polymerisation ublichen Verfahren in flussiger Phase, wie Lo- 
sungs- oder Suspensionsverfahren, kontinuieriich oder auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
[0062] Als organische Losungs- oder Suspensionsmittel sind aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, die auch halogeniert sein konnen, ferner Ether, Ester und Ketone geeignet. 

30 [0063] Gut geeignete organische Losungsmittel sind C 6 - bis C 20 -Aromaten, wie Toluol, Ethylbenzol, meta-, ortho- 
oder para-Xylol, C 5 - bis C 10 -Aliphaten, wie n-Pentan- n-Hexan, n-Heptan, C 3 - bis C^-Ketone wie Aceton, Ethylme- 
thylketon, Diethylketon, C 3 - bis C^-Ester, wie Ethylacetat, oder C r bis C 10 -Halogenalkane, wie Methylenchlorid, 
1,1,1-Trichlorethan. 

[0064] Bevorzugtes organisches Losungsmittel ist Toluol. 
35 [0065] Die organischen Losungsmittel konnen auch als Gemisch eingesetzt werden. Der Gehalt der genannten or- 
ganischen Losungsmittel in der Polymerisationsmischung betragt in der Regel 0 bis 70 Gew.-% und vorzugsweise 0 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisationsmischung. 
[0066] Gut geeignete Polymerisationsverfahren sind folgende: 

[0067] Eine Mischung aus Polymerisationskatalysator - also M-ll und gegebenenfalls B) und/oder C) - und Monomer 
40 und gegebenenfalls organischem Losemittel (im folgenden Mischung Nr. 1 genannt) wird zu einer Mischung aus Was- 
ser, Emulgator und/oder Sen utzkolloid (im folgenden Mischung Nr. 2 genannt) hinzugegeben. 
[0068] Vorzugsweise wird die Mischung Nr. 1 0,1 bis 10 min sich selbst bei einer Temperatur von 60 bis 100°C 
uberlassen, bevor man sie zu der wassrigen Mischung Nr. 2, vorzugsweise unter Ruhren, hinzufugt. 
[0069] Die Zugabe der Mischung Nr. 1 zur Mischung Nr. 2 erfolgt iiblicherweise bei 20 bis 150°C, bevorzugt bis 
45 1 50°C, besonders bevorzugt 80 bis 150°C, die Polymerisation selbst im allgemeinen bei 20 bis 100°C, bevorzugt 60 
bis 100°C, besonders bevorzugt 80 bis 100°C. Die Zugabe der Mischung Nr. 1 zu der Mischung Nr. 2 erfolgt vorzugs- 
weise so schnell, daB eine evtl. Kristallisation nicht auftreten kann, die die Bildung einer Emulsion storen oder verhin- 
dern konnte. Die Emulsionsbildung kann auch durch einen Hochdruckhomogenisator oder Ultraschall unterstutzt wer- 
den, urn besonders feine Tropfchen zu bekommen. Dies kann in der Mischung Nr. 2 vor wahrend oder nach Zugabe 
50 der Mischung Nr. 1 geschehen. Die Art der Pofymerisationsvariante ist unkritisch, es konnen Suspensionspolymerisa- 
tionen, Emulsionspolymerisationen einschlieBlich Miniemulsionspolymerisationen und Mikroemulsionspolymerisatio- 
nen durchgefuhrt werden, wobei die Emulsionspolymerisation bevorzugt ist. 

[0070] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden zunachst wassrige Polymerdispersionen oder Polymersus- 
pensionen erhalten. 

55 [0071] Die TeilchengroBe der Polymere in diesen Dispersionen liegen im Bereich von 1 0 bis 1 000 nm, vorzugsweise 
50 bis 500 nm, insbesondere 100 bis 300 nm. 

[0072] Die TeilchengroBe in diesen Suspensionen liegen im Bereich von 50 bis 1000 urn 

[0073] Aus den zunachst erhaltenen wassrigen Dispersionen/Suspensionen lassen sich durch Entfernen des Was- 
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sers und gegebenenfalls cles organischen Losungsmittels die Polymerpartikel als solche erhalten. Fur die Entfernung 
der fliissigen Komponenten aus der Dispersion/Suspension sind alle gangigen Verfahren geeignet, vorzugsweise Fil- 
trieren, Spruhtrocknen Oder Verdampfen der FlGssigkeiten. 

[0074] Die so erhaltlichen Polymere haben gute Morphoiogie und eine hohe Schuttdichte. 
s [0075] Die erfindungsgemaBen Dispersionen lassen sich in zahlreichen Anwendungen vorteilhaft verwenden, wie 
beispielsweise Papieranwendungen wie Papierstreicherei Oder Oberflachenleimung, weiterhin Anstriche und Lacken, 
Bauchemikalien, Klebrohstoffe, Formschaume, Textil- und Lederapplikationen, Teppichruckenbeschichtungen, Matrat- 
zen Oder pharmazeutischen Zubereitungen. 

[0076] Unter Papierstreicherei versteht man das Beschichten der Papieroberflache mit wassrigen pigmentierten Di- 
10 spersionen. Dabei sind die erfindungsgemaBen Dispersionen aufgrund ihres gunstigen Preises vorteilhaft. Unter Ober- 
flachenleimung versteht man das pigmentfreie Auftragen von hydrophobierenden Substanzen. Dabei sind gerade die 
bisher unter wirtschaftlichen Bedingungen nur schwer zuganglichen Polyolefindispersionen als besonders hydrophobe 
Substanz von Vorteil. Weiterhin ist von Vorteil, dass wahrend der Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen 
fur Papierstreicherei Oder Oberflachenleimung keine Molmassenregler wie beispielsweise tert.-Dodecylmercaptan zu- 
15 gegeben werde mussen, die einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, andererseits aber unangenehm riechen. 
[0077] In Anstrichen und Lacken sind die erfindungsgemaBen Dispersionen besonders geeignet, weil sie preislich 
sehr giinstig sind. Besonders vorteilhaft sind wassrige Polyethylendispersionen, weil sie weiterhin auch eine besondere 
UV-Stabilitat aufweisen. Weiterhin sind wassrige Polyethylendispersionen besonders geeignet, weil sie gegenuber 
basischen Materialien wie beispielsweise Zement, die in der Bauchemie ublich sind, bestandig sind. 
20 [0078] In Klebstoffen, insbesondere in Klebstoffen fur selbstklebende Etiketten oder Folien sowie Pflastem, aber 
auch in Bau klebstoffen oder Industrieklebstoffen, haben die erfindungsgemaBen Dispersionen wirtschaftliche Vorteile. 
Insbesondere in Bau klebstoffen sind sie besonders giinstig, weil sie gegenuber basischen Materialien, die in der Bau- 
chemie ublich sind, bestandig sind. 

[0079] In Formschaumen, die aus den erfindungsgemaBen Dispersionen durch an sich bekannte Verfahren wie das 
25 Dunlop-Verfahren oder das Talalay-Verfahren hergestellt werden, ist wiederum der gunstige Preis der erfindungsge- 
maBen Dispersionen vorteilhaft. Als weitere Komponenten dienen Geiiermittel, Seifen, Verdicker und Vulkanisations- 
pasten. Formschaume werden beispielsweise zu Matratzen verarbeitet. 

[0080] Textil- und Lederapplikationen dienen zur Haltbarmachung und Verediung von Textil oder Leder. Unter den 
Effekten sind die Impragnierung sowie die weitere Ausriistung der Textilien beispielhaft zu nennen. Vorteilhaft an den 
30 erfindungsgemaBen Dispersionen als Bestandteil in Textil- und Lederapplikationen ist neben dem gunstigen Preis die 
Geruchsfreiheit, da sich Olefine als Restmonomere leicht entfemen lassen. 

[0081] Teppichruckenbeschichtungen dienen zum Verkleben der Teppichfasern auf dem Riicken, weiterhin haben 
sie die Aufgabe, dem Teppich die notige Sterfigkeit zu geben sowie Additive wie beispielsweise Flammschutzmittel 
Oder Antistatika gleichmaBig zu verteilen. Vorteilhaft an den erfindungsgemaBen Dispersionen ist neben dem gunstigen 

35 Preis die Unempfindlichkeit gegenuber den gangigen Additiven. Insbesondere die erfindungsgemaBen Polyethylendi- 
spersionen haben sich als chemisch besonders inert erwiesen. Weiterhin ist von Vorteil, dass wahrend der Herstellung 
der erfindungsgemaBen Dispersionen fur Teppichruckenbeschichtungen keine Molmassenregler wie beispielsweise 
tert.-Dodecylmercaptan zugegeben werden mussen, die einerseits schlecht abgetrennt werden konnen, andererseits 
aber unangenehm riechen. SchlieBlich lassen sich Teppiche, enthaltend die erfindungsgemaBen Teppich riickenbe- 

40 schichtungen, gut recyclen. 

[0082] Unter pharmazeutischen Zubereitungen werden Dispersionen als Trager von Medikamenten verstanden. Di- 
spersionen als Trager von Medikamenten sind an sich bekannt. Vorteilhaft an den erfindungsgemaBen Dispersionen 
als Trager von Medikamenten ist der wirtschaftlich gunstige Preis und die Bestandigkeit gegen Korpereinflusse wie 
Magensaft oder Enzyme. 

45 

Beispiele 

[0083] Die TeilchengroBe der Suspensionspartikel wurden mit dem Raster- E I ektronen-Mikroskop gemessen. Der 
mittlere Partikeldurchmesser wurde unter Zuhilfenahme eines Bildanalysators iiber die objekt-spezifische Flache und 

50 Bestimmung des Durchmessers des flachenaquivalenten Kreises bestimmt. 

[0084] Die TeilchengroBe der Dispersion wurde mit Lichtstreuung gemessen. Dazu gibt es definitiv keine Norm, eine 
Beschreibung findet man z.B. in D. Distler (Herausgeber), "WaBrige Polymerdispersion", WHey-VCH, Weinheim, 1 999, 
Kapitel 4. Das eingesetzte Gerat ist ein Malvern Autosizer IIC automatisiert mit DurchfluBkuvette und Gilson-Autosam- 
pler. Die Messbedingungen sind Messtemperatur 23,0°C, Messzeit 200 Sekunden (10 Zyklen von 20 s), Streuwinkel 

55 go 0 und Wellenlange der Laser 633 nm (HeNe). 

[0085] Das eingesetzte NMR-Gerat ist ein Bruker DPX 250 (Losungsmittel CD 2 CI 4 bei 120°C). 

[0086] Die DSC Kurven wurden mit einem Seiko Instruments DSC 6200 R gemessen. Die Einwaage betrug ca. 8 

mg, die Heizrate war 20 K/min. Die Probe wurde im Antieferungszustand gemessen (1. Lauf) sowie nach schneller 
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Abkuhlung von 300°C (2. Lauf). Die Glastemperatur wurde als midpoint Glastemperatur ausgewertet. Die DSC-Mes- 
sungen erfolgten in Anlehnung an DIN 53765. 

Beispiel 1 

Polymerisation von Styrol in Gegenwart von Wasser 

[0087] Im ZuiaufgefaB wurden 75 g Styrol in 300 g Toluol geiost und auf 80°C geheizt. Danach wurden 9,5 g 25 % 
Triisobutylaluminium (TiBA) in Toluol zugegeben. Separat wurden 0,385 g N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluor- 
phenyl)borat und 0,135 g Pentamethylcyclopentadienyltitaniumtrimethoxyd in 10 mL Toluol geiost. Diese Mischung 
wurde erst nach derTiBa Zugabe im ZulaufgefaBzudosiert. Nach 0,5 Minuten wurde dieses Gemisch zu einer Emulsion 
von 18,75 g 20 % Lutensol AT 18 in 300 g deionisiertem Wasser zugegeben. Nach einer Stunde wurde die Reaktion 
mit Ethanol abgebrochen. Die Suspension wurde bei 80°C unter Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 66 % 
Schmelzpunkt: 269°C 
TeilchengroBe: 500 u.m 

Beispiel 2 

Polymerisation in Gegenwart von Wasser 

[0088] !m Reaktor wurden 20 g Styrol in 77 g Toluol geiost und auf 80°C geheizt. Danach wurden 2,5 g 25 % Triiso- 
butylaluminium (TiBA) in Toluol zugegeben. Separat wurden 0,1 g N,N-dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorphenyl)bo- 
rat und 0,035 g Pentamethylcyclopentai dienyltitaniumtrimethoxyd in 10 ml Toluol geiost. Diese Mischung wurde erst 
nach der TiBA Zugabe im Reaktor zudosiert. Nach 5 Minuten wurde ein auf 80°C geheiztes Gemisch von 96,5 g 
Cetyltrimethylammoniumbromid in 1286 g Wasser zugegeben. Nach einer Stunde wurde die Reaktion mit Ethanol 
abgebrochen. Es wurde eine Dispersion erhalten mit einer mittleren TeilchengroBe von 70 nm. Es wurde ein Umsatz 
von 62 % bestimmt. 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poiymeren, welchen Monomere mit C-C-Doppelbindung und/oder C-C-Dreifach- 
bindung zugrunde liegen, durch Polymerisation dieser Monomeren in Gegenwart eines Katalysatorsystems ent- 
haltend ats aktive Bestandteile 

A) eine eine Ubergangsmetallverbindung eines friihen Gbergangsmetalls (M-ll) 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, sowie Elemente der 111. Nebengruppe des Perioden- 
systems und der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 6 oder -NR 6 R 7 , N(CH 2 CH 2 0) 3 , 




M-II 



MX n 



/ 



Z 
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n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
wobei 

5 R6 und R 7 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl Oder Fluoraryl mit je- 

weils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

Ri bis R 5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl 
als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei be- 
w nachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte Oder ungesattigte cycli- 

sche Gruppen stehen konnen oder Si(R 8 ) 3 mit 

R8 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl, 

15 Z fur X oder 



20 



25 




Rll- 



steht, 
wobei die Reste 

30 R9 bis R 13 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein C r bis C 10 -Alkyl 

als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls 
auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder un- 
gesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R 14 ) 3 mit 

35 R1* C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung - R 15 -A- bilden, in der 

R15 

40 Rl6 ^16 r16 r16 

1 I I I 

— M2— . — M 2— ' M2 CR2 . 

I II I 

RX7 R17 Ri"? Rl7 



50 
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R 16 



R 16 



R 16 R X6 



M 2 



Rl 7 



R" Rl 7 



= BR 16 , = AIR 16 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = S0 2 , = NR 16 , = CO, = PR 16 oder = P(0)R 16 ist, 

wobei 

R 16 , R 17 und R 18 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -AI- 
kylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe, eine C 1 -C 10 -Alkoxygruppe l eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgrup- 
pe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei 
zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

A — O — , — S — , /NR 19 oder >PR 19 bedeuten, mit 

R19 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Aikylaryl oder Si(R 20 ) 3> 

R20 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C4-Alkylgruppen 

substituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 4 und R 12 gemeinsam eine Gruppierung -R 15 - bilden und gegebenenfails eine kationen- 
bildende Verbindung B) und gegebenenfails weitere Komponenten C), 

dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisationsmischung mindestens 30 Gew.-% wasser enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man die Ubergangsmetallverbindung M-ll zunachst mit der kationenbildenden 
Verbindung B) und danach mit den anderen Reaktionskomponenten mischt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, wobei man die Ubergangsmetallverbindung M-ll zunachst mit der katio- 
nenbildenden Verbindung B) mischt, diese Mischung zu einer Mischung aus dem oder den Monomeren und ge- 
gebenenfails weiteren Komponente(n) C) zugibt und die so emaltene Mischung - die praktisch kein Wasser enthalt 
- nach 0,1 bis 1 0 Minuten zu einer fliissigen Phase zugibt, die mindestens 90 Gew.-% - bezogen auf diese flussige 
p nase . Wasser und gegebenenfails noch Emulgatoren und/oder Schutzkolloide als weitere Komponenten C) 
enthalt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man obligatorisch als weitere Komponente C) Emulgatoren und/ 
oder Schutzkolloide verwendet. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei die Emulgatoren und/oder Schutzkolloide neutral oder kationisch 
sind. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei man als Monomere C 2 - bis C 20 -Alk-1 -ene und/oder cyclische und/ 
oder nicht-cyclische C 4 - bis C 10 -Diene und/oder C 8 - bis Cgo vinylaromatische Verbindungen verwendet. 

Wassrige Dispersionen oder Suspensionen, welchen Monomere mit C-C-Doppelbindung und/oder C-C-Dreifach- 
bindung zugrunde liegen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaG den Verfahrensmerkmalen der Anspruche 1 bis 

6. 
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8. Wassrige Dispersionen oder Suspensionen nach Anspruch 7, wobei man als Monomere C 8 - bis vinylaroma- 
tische Verbindungen verwendet. 

9. Polymere erhaltlich aus wassrigen Dispersionen oder Suspensionen nach den Anspruchen 7 bis 8 durch Entfer- 
nung des Wassers aus diesen Dispersionen oder Suspensionen. 

10 Verwendung der wassrigen Dispersionen oder Suspensionen gemaB Anspruch 7 bis 8 fur Papieranwendungen 
wie Papierstreicherei oder Oberflachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstoffe, Formschaume wie beispielsweise 
Matratzen, Textii- und Lederapplikationen, Teppichriickenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendungen. 
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